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PROCEDE DE GREFFA6E ET DE CROISSANCE D'UN FILM 
ORGANIQUE CONDUCTEUR SUR UNE SURFACE 

DESCRIPTION 

5 

Domaine technique 

La present e invention se rapport e & tin proc6d§ de 

greffage et de croissance d'un film organique 

conducteur sur une surface, au film obtenu par ledit 
10 procede. Elle se rapporte Sgalement Sl 1' utilisation du 

procSd€ et du film de la prSsente invention dans 

difffirentes applications telles que la protection de 

surfaces contre des agressions chimiques, la 

fabrication qle revStements conducteurs localises, la 
15 ' fabrication de .c.apteurs chimiques, par exemple dans les 

domaines de la, chimie et de la biologie molSculaire, la 

fabrication dp materiel biomedical etc, 

Selon 1' invention, ces films peuvent Stre obtenus 

sur toute surface conductrice ou semi -conduct rice de 
20 1' Electricity, par ElectrorEduction de sels de 

diazonium, et en particulier de sels d'aryl diazonium, 

dans Tin solvant organique ou bien en solution aqueuse . 

L' Electro-reduction peut Stre rEalisEe en 

conditions voltametriques, potent iostatiques ou 
25 intensiostatiques. Elle delivre des films organiques 

greffes sur la surface de travail, dont l'epaisseur est 

supErieure £ une monocouche monoculaire. 

Par Ep^isseur supErieure §. une monocouche 

molEculaire, on entend des epaisseurs superieures voire 
30 trds supErieures a la taille du prEcurseur molEculaire, 

pris dans sa plus grande dimension, qui a donnE 
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naissance au film organique electro-gref f e . Les 
exemples de realisation precises ci-aprds montrent par 
exemple que 1'on peut, en partant du tetraf luoroborate 
de 4-nitrophenyl diazonium ayant une taille d' environ 
5 1,5 nm, obtenir des films d'une epaisseur de 100 nm ou 
plus . 

Dans le texte ci-dessous, les references entre 
crochets ( [] ) renvoient a la liste de references 
annexe es . 

10 

ART ANTERIBUR 

Les polyraSres conducteurs connaissent actuellement 
un essor important* lis ont recemment ete mis a 
l'honneur par le Prix Nobel de chimie accorde & Mac 
15 Diarmid et coll [1] . Ces polymeres peuvent Stre obtenus 
sous forme filmogene sur des surfaces conductrices par 
eiectropolymerisation de pr6curseurs tels que le 
pyrrole, 1' aniline, le thiophene, 1'EDOT, etc, C'est a 
ces composes que nous ferons reference lorsque nous 
20 parlerons, dans la suite, de "polymeres conducteurs 
traditionnels 11 . 

Cette eiectropolymerisation consiste en une 
eiectro-oxydation du prScurseur, qui peut ensuite 
dimeriser pour former un compose eiectro-oxydable, qui 
25 pourra done lui-meme §tre eiectro-oxyde avant de 
dimeriser, et ainsi de suite. La formation d'un film 
procSde par precipitation du polymere conducteur sur la 
surface, lorsque qu'une concentration critique est 
obtenue a 1' interface surf ace/ solution. 
30 Les films de polymeres conducteurs obtenus par 

electro-polymerisation ne sont done pas greffes sur la 
surface. 



WO 03/018212 PCT7FR02/02939 

3 * 

Les films de polymeres conducteurs traditionnels 
etant r€alis6s au moyen d'une electro-oxydation des 
prScurseurs et de leurs oligom^res successifs, ils ne 
peuvent Stre obtenus que par polarisation anodique de 
5 la surface sur laquelle on souhaite dSposer le film: 
les metaux ou alliages nobles etant les seuls & pouvoir 
supporter une polarisation anodique sans etre oxydes et 
voir leur surface se dissoudre dans la solution, on ne 
peut former de films de polymSres conducteurs 

10 traditionnels que sur des surfaces de metaux ou 
d' alliages nobles, tels que l'or ou le platine. 

Ainsi, il n'a pas 6te propose k ce jour une 
solution technique pour rSaliser des revetements 
organiques conducteurs sur tous types de surface, y 

15 compris, et en particulier, sur des surfaces non 
nobles . 

En outre, il n'existe aujourd'hui que tres peu de 
solutions techniques pour obtenir un revetement 
organique conducteur qui soit chimiquement gref f e sur 
20 la surface, meme sur des surfaces nobles, et qui puisse 
ainsi preserver ses propriStSs de conduction, par 
exemple sous l'effet d' agressions , chimique ou autre, 
ult£rieures . 

Le brevet US n°5350323 mentionne qu'il est 
25 possible d' obtenir un revetement organique de 
resistance Slectrique de contact inferieure k 10 Ohms 
en gref f ant, par electropolymerisation en regime 
cathodique, un film de polymere vinyl ique, pour peu que 
ce dernier subisse ensuite un post-traitement , soit 
3 0 thermique soit & l'aide de rayonnements ionisants. 

Ce proc6d£ ne repond cependant pas aux difficulty 
techniques mentionnSes ci-dessus, puisque les films 
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obtenus k l'issu de l'Stape d' 61ectro-gref f age sont 
intrinsdquement isolants. La conduction 61ectrique du 
film est entidrement due aux Stapes de post-traifcement 
thermique ou ionisant, qui sont complStement 
5 d§corr§lees de l'Stape d' 61ectro-gref f age . 

EXPOSE DE L 9 INVENTION 

La prSsente invention fournit un procedS de 
gretfage et de croissance d'un film d'un polymere 

10 organique conduct eur sur une surface conduct rice ou 
semi -conduct rice de 1 ' Slectricite qui constitue une 
solution aux problemes prScitSs de l'art antfirieur. 

Le proc^dS de la prSsente invention est r£alis6 
par SlectrorSduction d'au moins un sel de diazonium 

15 precurseur dudit film organique, comprenant une Stape 
de greffage et de croissance du film par application 
d'au moins un protocole consistant en 

l'Slectroreduction dudit sel de diazonium sur ladite 
surface polarisSe Slectriquement & au moins un 

2 0 potent iel de travail plus cathodique que le potent iel 
d' Slectroreduction du sel de diazonium, lesdits 
potentiels etant mesurSs par rapport a une meme 
Electrode de r6f€rence. 

Un des points importants de 1' invention est que 

25 ces films sont obtenus par polarisation cathodique de 
la surface. Cette polarisation est mesurSe par rapport 
a une Electrode de reference, par exemple une Electrode 
d' argent . 

Dans les techniques de l'art antSrieur, les films 
30 de polymSres conducteurs, tels que ceux a base pyrrole, 
aniline, thiophSne, EDOT etc., Staient obtenus par voie 
anodique. Ceci permettait la fabrication de films sur 
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des surfaces nobles, telles que l'or et le platine, 
mais ne permettait pas d'envisager la fabrication de 
films organiques conducteurs sur tous les types de 
surfaces conductrices ou semi-conductrices, et en 
5 particulier sur des surfaces non nobles. 

. Le proc6d£ de la present e invention, donne quant a 
lui accds a la fois aux surfaces de mStaux nobles, tels 
que l'or, le platine etc*, et aux surfaces "non 
nobles", telles que les surfaces a oxyde rSductible, 

10 une surface de graphite, une surface organique 
conductrice ou semi -conductr ice, une surface d'un 
alliage, vine surface d'un ou de polymere(s) 
conducteur (s) traditionnel (s) tel qu'une surface Sl base 
pyrrole, d' aniline, de thiophSne, d'EDOT, d'acStylSne, 

15 de polyaromatiques, etc., une surface d'un semi- 
conducteur, intrinsdque ou dope, et de toute 
combinaison de ces composes. 

En outre, le procSdS de la prSsente invention 
consiste, au contraire des procedSs de l'art antSrieur, 

20 S. produire des revStements conducteurs, c'est a dire 
des etats. Slectroniques dSlocalisSs sur line surface 
initiale ayant des Stats Slectroniques delocalis£s. 

Les films obtenus presentent en outre l'avantage 
de resister au rin£age, et notamment au ringage sous 

25 ultra- sons, et sont chimiquement greffes sur la surface 
de 1' Electrode de travail. 

Selon la presente invention, les films organiques 
conducteurs peuvent Stre obtenus par Electro-reduction 
d'un sel de diazonium ou d'un melange de sels de 

30 diazonium de formule generique R'-N 2 + ,X", dans laquelle 
le groupement R' contient un ou plusieurs cycle (s) 
aromatique (s) et/ou un ou plusieurs groupement ( s ) 
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insaturg(s) susceptibles de d^livrer des structures 
conductrices , et X" est un contre-ion. 

Selon 1' invention, les groupements R' peuvent 
comport er un groupement organique ou inorganigue choisi 
5 parmi les groupements nitro, fluoro, bromo, chloro, 
iodo, thiocyanato, sulfate, sulfonate, sels de 
sulfonium, phosphate, phosphonate, sels de phosphonium, 
sels de diazonium, amine, ammonium, alcool, aldehyde, 
cStone, acide carboxylique, ester, amide, nitrile, 

10 anhydride, halogenure d' acide, ainsi que parmi les 
groupements alkyls, alkSnyls, alkynyls, aryls, 
naphtyls, anthryls, pyryls ou poly-aromatique de degrS 
supSrieur, possSdant eux-m§mes un de ces groupements. 

Selon la pr£sente invention, R' peut Stre choisi 

15 par exemple parmi les composes a) a f ) suivants : 




20 
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dans lesque-lles, independamment : 

R, R 1 et R 2 , lorsqu'ils sont presents, repr6sentent 
independamment un groupement organique ou inorganique 
quelconque, choisi par exemple parmi les groupement s 

10 nitro, fluoro, bromo, chloro, iodo, thiocyanato, 
sulfate, sulfonate, sels de sulfonium, phosphate, 
phosphonate, sels de phosphonium, sels de diazonium, 
amine, ammonium, alcool, aldehyde, c€tone, acide 
carboxylique, ester, amide, nitrile, anhydride, ainsi 

15 que parmi les groupements alkyls, alk^nyls, alkynyls, 
aryls, naphtyls, anthryls, pyryls ou aromatique de 
degre supSrieur, possedant un de ces groupements et/ou 
d'autres fonctions organiques comme une amine, un 
ammonium, un alcool, un aldehyde, une c6tone, un acide 

20 carboxylique, un ester, tine amide, un nitrile, un 
anhydride, un halogSnure d' acide ; et X* est un contre- 
ion. 
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En effet, toutes les structures R' contenant des 
groupements mono- ou poly- aromatiques , de nature 
strictement benzenique ou bien comportant des 
hetSroatomes, comme, par exemple, la pyridine ou 
5 1 ' orthophenanthroline, ou bien encore celles comportant 
des triples liaisons comme celles indiquSes, & titre 
d' exemple, ci-dessus peuvent Stre utilises pour 
r^aliser des films orgsuiiques conducteurs 61ectro- 
greffes par voie cathodique selon la pr^sente 
10 invention. 

Des melanges de ces differents composes diazonium 
peuvent ggalement Stre utilises selon la prSsente 
invention. 

En outre, par exemple lorsque les structures R' 

15 comportent un ou des hStSrocycle (s) aromatique (s) , tels 
que la pyridine ou 1 ' orthophenanthroline, il peut §tre 
avantageux d'inclure des sels m6talliques dans le 
milieu de synthese, de fa<?on & ce qu'ils soient 
complexes par lesdits h€t£rocycles, assurent un dopage 

20 complement a ire et puissent contribuer k une 
conductivity glectrique encore renforcee. 

Chacun de ces cycles aromatiques peut St re ou non 
substitne, dans I'une quelconque de ces positions, bes 
films organiques conducteurs electro-gref f €s ont p.u 

25 etre obtenus par les inventeurs aussi bien avec des 
diazonium aromatiques substitues qu'avec des 
aromatiques non substitues, 

Selon 1' invention, les sels de diazonium peuvent 
§tre par exemple sous la forme de tetraf luoroborates , 

3 0 d'halogenures, de sulfates, de phosphates, de 
carboxylates , de perchlorates , d' hexaf luorophosphates 
ou d'un melange de ces sels. 
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A partir des resultats mentionn§s ci-dessous, il 
apparait que 1 ' augmentation d'epaisseur du film selon 
le procSdS de la presente invention depend notamment du 
sel de diazonium utilise. On peut toutefois estimer que 
5 la resolution sur 1'ajustement de 1'epaisseur selon le 
proc^dS de 1' invention est de l'ordre de quelques 
nanometres par balayage. 

En outre, quel que soit le type de molecule choisi 
pour realiser 1' electrogref f age, selon 1' invention, il 
10 peut Stre ajoutS au milieu react ionnel un Electrolyte 
support pour faciliter le passage du courant Electrique 
dans la solution, tel que, par exemple, le perchlorate 
de t§tra6thyl ammonium. 

Selon 1 ' invention, 1 ' 61ectro-rSduction peut Stre 
15 realis^e sur une cathode conductrice, de preference 
dans \me solution, organique ou aqueuse, contenant 
le(s) sel(s) de diazonium, S une concentration qui peut 
§tre comprise par exemple entre 10" 4 et 1 mol/1. 

Le greffage et la croissance du film ont lieu sur 
20 la cathode dSs que son potentiel est supSrieur, en 
valeur absolue, au potentiel d' Electro-reduction du sel 
de diazonium, par rapport £ tine electrode de reference. 

Ce potentiel varie en fonction de la nature du 
substituant organique R' . Pour le t€t:raf luoroborate de 
25 4-nitrophSnyl diazonium, par exemple, 1'ilectro- 
rEduction du sel de diazonium se produit a un potentiel 
voisin de E = — 0,1 V/ (Ag + /Ag) comme le montre la 
figure 1 annexee. 

Les inventeurs ont observe qu' il est possible 
30 d'obtenir un greffage rapide et homogSne en £paisseur 
de maniSre surprenante en imposant k la surface sur 
laquelle le film est greffS un potentiel plus 
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cathodique que le potentiel d' electrorSduction du 
diazonium. 

Dans 1' exemple de la figure 1, ils ont par exemple 
choisi d'operer en conditions voltammStriques, avec un 
5 potentiel d'arr§t a -2,9 V/fAgVAg), comme detaillS 
dans 1' exemple 1 ci-dessous. Sur cette figure, par 
exemple, la zone de potentiel adequate est situee sur 
la branche cathodique au-delt, en valeur absolue, de 
+ 0,3 V/(Ag + /Ag), puisque cette valeur est celle du 
10 pied du pic d' Slectro- reduction du sel de diazonium. 
Sur cette figure, les balayages de potentiel ont 6t6 
effectu^s entre +0,3 et -2,9 V/ (Ag + /Ag) . 

Selon 1' invention, le potentiel d' SlectrorSduction 
du sel de diazonium peut Stre appliquS de diff€rentes 
15 manidres, nominees « protocoles d' application du 
potentiel » ci-apr&s : 

- Soit en polarisant cathodiquement 1' electrode de 
travail £ la valeur adequate par rapport §. une 
electrode de reference, par exemple une electrode 

20 d' argent, c'est i dire a la valeur definie selon la 
presente invention, II s'agit d'un protocole appliquS 
en mode potent ios tat ique rSferencS. 

- Soit en polarisant cathodiquement 1' Electrode de 
travail par rapport a une cont re -elect rode, de fa<?on a 

25 ce que son potentiel, mesurS par rapport a une 
Slectrode de rSfSrence, soit correct, c'est £ dire tel 
que dSfini selon la presente invention. II s'agit d'un 
protocole appliquS en mode potentiostatique . 

- Soit en imposant un courant dans un circuit 
3 0 electrique dont la surface sur laquelle le film doit 

etre greffS et croitre est l'une des electrodes, de 
prSfSrence la cathode, de fac?on a ce que le potentiel 
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de cette surface soit tel que difini selon la presente 
invention, II s'agit d'un protocole applique en mode 
intentiostatique . 

Pour chaque mode d' application du potentiel dans 
5 ces diffSrents protocoles utilisables selon le proc6d£ 
de la presente invention, au sens d£fini ci-dessus, il 
est egalement possible , selon 1' invention, de faire 
varier le « protocole d' application » par exemple de la 
manidre exposSe ci-dessous : 

10 - Soit le potentiel (modes potentiostatiques) ou 

le courant (mode intentiostatique) sont appliques de 
faqon k avoir une valeur fixe : on realise ainsi 
respect ivement un « protocole & potentiel fixe » ou Sl 
< courant fixe » pendant un temps de synthase donn6 ; 

15 - Soit le potentiel (modes potentiostatiques) ou 

le courant (mode intentiostatique) imposes sont 
variables dans le temps . On peut par exemple les faire 
varier d'une vaieur initiale k une valeur finale, avec 
une vitesse de balayage, constante ou non, comme par 

20 exemple dans le cas de 1' exemple de la figure 1. Une 
fois la valeur finale atteinte, on peut appliquer -le 
mSme protocole pour redescendre & la valeur initiale, 

Ainsi , dans le procSde de la presente invention, 
au moins un protocole peut etre appliquS en mode 

25 potent iostatique, et/ou en mode intensiostatique . 

Ainsi, dans le procede de la presente invention, 
dans au moins un protocole, le potentiel de travail 
peut etre variable et/ou un courant de travail variable 
peut Stre impose §. ladite surface. 

30 En outre, selon 1' invention, la croissance du film 

peut §tre realisee par application successive de 
plusieurs protocoles, choisis indSpendamment parmi des 
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protocoles a potent iel de travail impose fixe ou 
variable et des protocoles & courant de travail impost 
fixe ou variable, chague protocole etant appliquS sur 
ladite surface pendant une dur£e determinSe identique 
5 ou diffSrente de celle des autres protocoles. 

Par exemple, selon 1' invention, tous les 
protocoles appliques sur ladite surface peuvent Stre 
identiques . 

Par exemple aussi, selon 1' invention, le greffage 
10 et la croissance du film peuvent etre obtenus par une 
comb inai son de protocoles §l potent iel impose fixe ou 
variable et de protocoles a courant impost fixe ou 
variable. 

Par exemple aussi, dans au moins un des protocoles 
15 appliquSs, le potent iel de ladite surface peut etre 
impost de maniSre a former un crSneau triangulaire de 
potentiel. 

Par exemple aussi, dans au moins un des protocoles 
appliques, un crSneau triangulaire de courant peut Stre 
20 impose k ladite aurface. 

Par exemple aussi, dans au moins un des protocoles 
appliques, le potentiel de ladite surface peut §tre 
impose de m^niere former un creneau carr6 de 

potentiel. 

25 Par exemple aussi, dans au moins un des protocoles 

appliques, un creneau carre de courant peut Stre impost 
& ladite surface. 

Les inventeurs ont en ef f et mis en evidence- qu' il 
est possible, de maniere inattendue, d'augmenter encore 

30 l'Spaisseur du film organique obtenu par le proc^de de 
la prSsente invention, en repStant plusieurs fois, 
successivement, des protocoles d' application du 
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potentiel ou du courant tel que decrit ci-dessus. 

Ainsi, selon 1' invention, la croissance du film en 
Spaisseur est obtenue et peut etre controlee par 
application d'un ou de plusieurs protocole (s) , 
5 conduisant au potentiel voulu, jusqu'S. obtenir 
l'6paisseur de film desiree. 

Selon 1' invention, le nombre de protocoles 
appliques pour greffer et faire croltre le film 
organique conducteur depend de l'objectif recherchS 
10 dans le cadre de la present e invention. II peut varier 
par exemple de 1 & 10000. 

Selon 1' invention, la duree d'un protocole 
d' application depend Sgalement de l'6paisseur de film 
d#sir€e. Elle est en g^nSral par exemple de 1 & 500 
15 secondes. L'homme du metier saura adapter cette dur6e 
suivant l'objectif recherchS dans le cadre de la 
presente invention. 

Le procede de la presente invention permet, de 
maniSre inattendue, de fabriquer des films couvrants 
20 d'epaisseur adjustable, sup6rieure a la monocouche 
molSculaire, c'est-^-dire des films dont l'epaisseur 
est supSrieure ou trSs superieure & la plus grande 
dimension de la molecule de sel de diazonium utilisSe 
comme prScurseur pour obtenir le film. 
25 Selon 1' invention, il est par exemple possible, de 

maniere inattendue, d' obtenir des films dont 
l'epaisseur est comprise entre 2 nm et 500 nm avec le 
tetraf luoroborate de 4-nitrophenyl diazonium, alors que 
cette molecule a une taille de l'ordre de 1,5 nm. 
3 0 En effet, lorsque l'on utilise par exemple les 

conditions de synthase de la figure 1, c'est-a-dire en 
appliquant un protocole dans lequel on realise un 
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balayage linSaire de potentiel de +0,3 £ 
-2,9 V/(Ag + /Ag) et retour, a une vitesse de balayage de 
50 mV/s, sur* une lame de platine plongee dans une 
solution a 10~ 3 mol/1 de tStraf luoroborate de 4- 
5 nitrophenyl diazonium dans tine solution & 5.10" 2 mol/1 
de TEAP dans 1' ac£tonitrile, on observe la formation 
d'un film de 3 run pour 6 balayages, et d'un film de 100 
run pour 20 balayages. 

Les inventeurs ont mis en evidence que lorsgue la 

10 mSme experience est rSalisSe avec le tfitraf luoroborate 
de 4 -bromobenzyle diazonium, un film de 2 nm est obtenu 
aprSs 1 balayage selon le proc6de de la prSsente 
invention. Dans les monies conditions de synthase, un 
mode opSratoire comportant 5 balayages conduit §. des 

15 films de 50 nm. 

Les inventeurs pensent que ces diff^rents 
comportements sont une consequence des structures 
molSculaires formSes par la reaction des diazoniums 
avec les couches greffees, et qui peuvent conduire & 

2 0 des Edifices plus ou moins conjugu§s, et done plus ou 

moins conducteurs de 1' SlectricitS . 

La dependance en fonction du substrat mStallique 
d'origine sur lequel le procede est applique semble 
faible puisqu'en effectuant par exemple, sur une 
25 surface de laiton, 20 balayages lineaires aller-retour 
de potentiel entre + 0,3 et -2,9 V/(Ag + /Ag) & une 
vitesse de 50 mV/s, d'une solution a 10' 3 mol/1 de 
t^traf luoroborate de 4-nitroph£nyl diazonium et 5.10" 2 
mol/1 de perchlorate de tetra^thyl- ammonium dans 

3 0 1 ' acetonitrile, on obtient un film organique conducteur 

dont l'Spaisseur est ggalement de 100 nm, la mSme que 
celle obtenue sur du platine. 
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Les essais r^alisSs setnblent indiquer que, lors 
d'un protocole de balayage lineaire en potentiel, les 
vitesses de balayage n'ont que peu d' influence. 
Avantageusement, selon 1' invention, des vitesses de 
5 balayage comprises entre 10 mV/s et 10 V/s seront 
utilisees . 

Dans tous les cas, selon 1' invention, 1' electrode 
de travail, c'est & dire la surface sur laquelle le 
film est greffS, et la contre-Slectrode peuvent etre au 

10 contact de la mSme solution ou bien de solutions 
diffSrentes pendant l'Slectrogref f age. 

La present e invention* fourni done Sgalement un 
procSdS de greffage et de croissance d'un film 
organique conduct eur sur une surface conductrice ou 

15 semi -conductrice de 1 ' SlectricitS par 61ectror€duction 
d'un sel de diazonium prScurseur dudit film organique, 
comprenant une premidre St ape de greffage et de 
croissance du film par application d'au moins un 
protocole consistant en 1 ' SlectrorSduction d'un premier 

2 0 sel de diazonium sur ladite surface polarisee 
Slectriquement §. au moins un potentiel de travail plus 
cathodique que le potentiel d' SlectrorSduction du 
premier sel de diazonium, lesdits potentiels etant 
mesurSs par rapport a une ra§me electrode de reference .; 

25 et une deuxiSme Stape de greffage et de croissance du 
film par Slectroreduction d'un deuxidme sel de 
diazonium different dudit premier sel de diazonium. 

Les applications successives de protocoles 
identiques ou dif ferents tels que decrits ci-dessus 

30 peuvent done §tre effectuees soit en travaillant dans 
la m§me solution de sel de diazonium, soit en changeant 
de solution. 
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Dans tous les cas , selon 1 ' invention, 1 ' electrode 
de travail et la cont re- Electrode peuvent etre placees 
dans un seul compart iraent ou bien dans des 
compartiments scares pendant 1' electrogref f age . 
5 Le procede de la prEsente invention permet done de 

fabriquer des films organigues conducteurs par Electro- 
reduction de . sels de diazonium sur tous types de 
surfaces conductrices ou semi -conduct rices de 
1' electricity, et en particulier sur les surfaces non 
10 nobles. 

Pour des films possEdant des marqueurs rEdox tels 
que des films nitro, les inventeurs ont mis en Evidence 
que la charge consonunSe pour rEduire tous ces marqueurs 
est corrElEe k l'Epaisseur du film. Cette 

15 caractEristique de la prEsente invention montre que les 
films obtenus selon le procEdE de la prEsente invention 
sont conducteurs de 1 ' Electricity, et se foment par 
croissance sur eux-mEmes £ mesure de 1 ' application des 
protocoles successifs. 

20 Outre les avantages prEcitEs, les films obtenus 

selon I 9 invention presentent aussi l'avantage d'Etre 
conducteurs k la fois en solution et a sec, meme apres 
des ringages successifs. Ces films sont done capables 
d'une conduction electrique duale, e'est k dire qu' ils 

25 sont conducteurs intrinsEques , du fait de leur 
structure de type polyaromatique, et peuvent Stre dopEs 
par les substances Electrolytiques presentes dans leur 
solution de synthase ou insErEes ultErieurement . Selon 
1' invention, il est done possible d'aj outer des agents 

30 de dopage au milieu de synthase du film. Ces agents de 
dopages peuvent Etre ceux classiquement utilises par 
l'homme du metier pour doper des polymdres organiques. 
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En outre, le procSde de la presente invention 
permet de fabriquer des films organiques pouvant, de 
fa<?on simultan^e, assurer line protection vis-a-vis du 
milieu extfirieur, par exemple contre la corrosion, 
5 et/ou offrir un revet ement greffe presentant des 
groupements fonctionnels organiques tels que ceux 
prScitSs et/ou promouvoir ou maintenir une conductivity 
Slectrique £. la surface des objets traites. 

De plus, les films de la prSsente invention 

10 prfisentent 1'avantage qu'il est possible de faire 
croitre sur ceux-ci des films de polymdres electro- 
inities, a la fagon de ce qui se fait sur les surfaces 
de m§taux. Par exemple, il est possible d'obtenir 
I'glectro-gref fage de monomSres vinyliques, comme le 

15 m§thyl methacrylate (MMA) sur une surface prSalablement 
recouverte d'un film organique objet de la present e 
invention. En effet, on sait d'apres les demandes de 
brevet EP-A-038244 et WO-A-0029043 , ainsi que d'apres 
les references [3] et [4] indiquees sur la liste de 

20 references annexSe que 1 ' Slectro-gref f age de monomeres 
vinyliques comme le MMA ne peut intervenir que sur des 
surfaces conductrices de 1 ' electricite . 

Selon la presente invention, un revetement tel 
qu'un revetement de metal, de polymdres conducteurs 

25 traditionnels, de polymdres charges etc peut done Stre 
electrod6pose sur le film de la presente invention par 
toute technique connue de l'homme du metier. En outre, 
tous types de composes tels que des films conducteurs k 
base d'aryl diazonium, des monomSres vinyliques, des 

3 0 molecules Sl cycles tendus, etc peuvent §tre 
eiectrogref £€s sur le film de la presente invention 
£galement par toute technique connue &e l'homme du 
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metier. 

Selon 1' invention, lorsque la .nouvelle couche 
dSposfie est elle-m§me conductrice, par exemple dans le 
cas de 1 ' Slectrodeposition de metaux, de polymSres 
5 conduct eurs on de films organiques a partir de sels 
d'aryl diazonium ou de sels d' acides carboxyliques , 
etc, le proc£d# de la prSsente invention peut etre 
renouvele sur la nouvelle couche precitSe. 

II est done egalement possible, gr&ce k la 
10 prSsente invention, de fabriquer des structures 
conductrices multicouches par exemple en utilisant des 
films intercalaires organiques bas€s sur la present e 
invention. 

Selon 1 # invention, * une couche d'un polymSre 

15 isolant peut egalement Stre dSpose sur le film 
conducteur.- A±ns± f le procSde de la presente invention 
peut comprendre en outre une Stape de dep6t d'un film 
isolant- sur ledit film organique conducteur. Des 
exemple de polymeres isolants sont cites dans les 

20 exemples ci-dessous. D'autres polymdres tels que ceux- 
ci pourront bien entendu etre utilises dans le cadre de 
la pr€sente invention. 

Les filtr^ organiques obtenus selon la presente 
invention constituent un rev§tement protecteur gfref f 6 , 

25 qui resiste a des potentiels anodiques au-del& du 
potentiel de corrosion de la surface conductrice sur 
laquelle ils ont 6te £lectro-gref f €s . 

II est done possible, selon la presente invention, 
moyennant le d£p6t prealable d'une couche organique 

30 conductrice k base de sels d'aryl diazonium, de 
r£aliser des d§p6ts par polarisation anodique sur la 
surface d'un objet, alors que c'Stait impossible sur la 
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surface de cet objet sans la presence du film de la 
presente invention, puisque la surface de cet objet se 
serait oxydSe pendant la tentative de depot par 
polarisation anodique. II est ainsi possible de 
5 deposer, par exemple, des polymeres conducteurs 
traditionnels ou certains monom&res vinyliques, a la 
deraande inverse, c'est-^-dire par SlectropolymSrisation 
en regime anodique, sur des objets const itues, en 
volume ou en surface, de mitaux non nobles, ce qui 
10 Stait impossible avec les techniques de 1'art 
anterieur. 

Le procSde de la presente invention peut done 
comprendre en outre par exemple une Stape de depot d'un 
film d'un polymSre vinylique par Slectropolymerisation 

15 du monomdre vinylique correspondant sur le film de 
polymdre conducteur. 

Le procedi de la pr€sente invention peut Sgalement 
§tre utilise pour rfialiser des interfaces 
organique/conducteur de grande solidite. En effet, les 

20 films organiques de la presente invention sont 
conducteurs a toute 6paisseur. Lorsqu'ils sont peu 
reticules, ils peuvent const ituer des "eponges 
conductrices 11 , avec une surface conductrice d'aire 
apparente bien superieure Sl la surface d'origine sur 

25 laquelle ils sont greffSs. Ceci permet de r^aliser une 
f onctionnalisation beaucoup plus dense que sur la 
surface de depart sur laquelle ils sont greff^s. 

Le _procede de la presente invention permet 
€galement d'ameliorer la soliditS d' interface 

3 0 polymSre/mStal via des r^seaux interpSnStrSs . En effet, 
selon 1' invention, il est par exemple possible 
d'Slectro-polymeriser des monomeres, tels que des 
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monoraeres vinyliques, des molecules a cycles tendus, 
des precurseurs d'autres polymSres conducteurs etc., 
sur les films de la prSsente invention. 

Le demarrage de la polymerisation de cet autre 
polymSre a lieu au sein mSme du film de la prgsente 
invention. Ceci assure done une interpSnStration de 
fait de 1' autre polymSre Slectro-initiS avec la couche 
organique de la presente invention, et done une grande 
solidite de 1' interface entre la couche organique 
conductrice de la prSsente invention et le film 
polymire 61ectro-gref f e sur cette couche. 

De ce fait, la presente invention permet d'Stablir 
deux interfaces trSs solides m6tal/couche de diazonium 
glectro-greffS et couche de diazonium glectro- 
greffS/polymdre, Ik oil une interface polymdre/mStal 
directe aurait #t§ mo ins solide par les proc§d£s de 
l'art anterieur. 

La prSsente invention permet en consequence de 
realiser des revStements organiques greffes et 
conducteurs, d'gpaisseur ajustable, sur des surfaces 
conductrices ou semi-conductrices . 

Le proc^de de la presente invention peut par 
exemple etre utilisS pour protSger des metaux non 
nobles contre des agressions extSrieures, telles que 
celles produites par des agents chimiques, telles que 
la corrosion etc. Cette protection originale conf<§r6e 
grace au proc6d§ de 1' invention peut, par exemple, 
s'averer particuliSrement intSressante dans la 
connect ique ou la contact ique, oil les proprietSs de 
conduction electrique sont amgliorees et/ou prSservees. 

Dans une autre application, le procedg de la 
presente invention peut par exemple §tre utilise pour 
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la fabrication de revStements conducteurs localises, 
par exemple pour la microeiectronique, H ses techniques 
• et a ses applications telles que des nouvelles 
generations de tetes d'imprimante a jet d'encre, 
5 capteurs eiectroniques utilisables in vivo, en 
interventionnel ou en implantable, biopuces, 
microf luidique, lab-on-chips, etc. 

Dans une autre application, le procSdS de la 
prSsente invention peut par exemple Stre utilise pour 

10 la fabrication de couches organiques conduct rices dont 
le potentiel eiectrique peut §tre contr6ie a 
posteriori, pour servir au pilotage, a l'echelle 
molSculaire, de di verses propri£t£s physico-chiniiques 
de ces films. Cette mise sous potentiel du film 

15 conducteur peut par exemple servir pour declencher 
toute reaction eiectrochimique connue de l'homme de 
1'Art, comme, par exemple, 1' electro-deposition de 
metaux, de polymer es , charges ou non, ou encore 
l'oxydo- reduction de tout couple redox ayant un 

2 0 potentiel standard compatible avec la stabilite du 
film, ou encore, par exemple, 1 ' electro-expulsion, par 
repulsion eiectrostatique, d'espdces chargees telles 
que des polym^res, molecules, ions atomiques, etc., 
deposees sur la surface du film conducteur, par exemple 

25 par adsorption non specif ique. 

Dans une autre application, le procede de la 
presente invention peut par exemple §tre utilise pour 
la fabrication de sous -couches greffees couvrantes, sur 
tous types de surfaces conductrices ou semi- 

30 conductrices, sur lesquelles on peut realiser tous 
types de f onctionnalisations , et notamment celles 
utilisant l'eiectrochimie, comme, par exemple, 
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1' Electro-deposition, 1' electro-gref f age de monomeres 
vinyliques, de cycles tendus, de sels de diazonium, de 
sels d'acide carboxyliques, d'alcyries, de derives de 
Grignard etc. Cette sous-couche peut ainsi constituer 
5 un apprSt de quality pour la re-metallisation d'objets, 
ou pour 1' Sleet ro-greff age de groupements f onctionnels , 
par exemple dans le domaine du biomedical, des 
biotechnologies, des capteurs chimiques, de 
1' instrumentation etc. 

10 En outre, selon 1* invention, les films organiques 

Si base de sels de diazonium de la presente invention 
sont conducteurs & toute epaisseur. Ainsi, lorsqu'ils 
sont peu reticules, ils peuvent constituer des "Sponges 
conductrices" , avec tone surface conductrice d'aire 

15 apparente bien sup^rieure £. la surface d'origine sur 
laquelle ils sont greffes. Ceci permet d'envisager des 
densitSs de f onctionnalisation plus importantes que sur 
la surface de depart sur laquelle ils sont greffes. 
Ceci est particulierement interessant, par exemple, 

20 dans la fixation de molecules ayant une activite 
biologique, par exemple dans le domaine du biomedical 
ou des biotechnologies, dans celle de molecules 
encapsulantes, ou encore dans celle 1 ' electro-gref f age 
de polymdres. En effet, la conduction dans 1' epaisseur 

25 de la couche organique conductrice assure un d^marrage 
de la polymerisation au sein meme de cette couche, et 
done une interpSnetration de fait du polym^re eiectro- 
-greffe avec la couche organique de la presente 
invention. Ceci assure done egalement une grande 

30 solidite particuliere de 1' interface entre la couche 
organique conductrice et le film polymdre electro- 
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greffe sur cette couche, intSressantes pour les 
applications dans le domaine de 1' adhesion. 

La present e invention peut done §tre utilisSe par 
exemple dans la fabrication d'un revetement encapsulant 
5 pour des composants glectroniques, dans la fabrication 
d'un revetement hydrophile, dans la fabrication d'un 
rev§tement biocompatible, pour la fabrication d'un film 
utilisable en tant que primaire d' adhesion, en tant que 
support de post-f onctionnalisation organique, en tant 
10 que revStement i. proprietSs d' absorption optique ou en 
tant que revStement 3. propriStes de furtivitS. 

D'autres caract^ristiques et avantages de la 
prSsente invention apparaitront encore k 1'h.otnnie du 
15 mStier k la lecture des exemples ci-dessous donn§s §. 
titre illustratif et non limitatif, en reference aux 
figures annexe es . 

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES 

20 - Figure 1 : Representation graphique des rSponses 

voltammetriques d'une solution a 10" 4 mol/1 de 
tetraf luoroborate der 4-nitrophenyl diazonium dans 
1' acStonitrile, en presence de 5xl0" 2 mol/1 de TEAP, sur 
une Electrode de platine. La contre 41ectrbdfe est 

25 Sgalement une Electrode de platine, et 1' electrode de 
reference une Electrode Ag/Ag+ . 

- Figure 2 : Spectre infrarouge d'un film 
organique de 3 0nm obtenu sur electrode de platine par 
glectrorSduction d'une solution de tetraf luoroborate de 

30 4-nitrophSnyl diazonium dans 1 ' acetonitrile . 

- Figure 3 : Spectre XPS d'un film organique de 
3 0nm obtenu sur Electrode de platine par 
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ElectrodEposition d'une solution de tEtraf luoroborate 
de 4-nitrophEnyl diazonium dans 1' acetonitrile . 

- Figure 4 : Voltammogramme des lames de l'exemple 
n°l (Epaisseur 30nm) plongees dans 1 ' acEtonitrile en 

5 presence d' Electrolyte support, 

- Figure 5 : Voltammogramme des lames de l'exemple 
n°l plongEes dans 1 ' acEtonitrile en presence 
d' Electrolyte support aprEs un balayage 
(lb) (pointings) et aprEs 10 balayages (10b) (trait 

10 continu) • 

- Figure 6 : Spectres XPS globaux (graphiques de 
gauche) (tous niveaux de coeur) et spectres de niveau de 
coeur de 1' azote (graphiques de droite) relatifs a 
1' Elimination des groupements NOa du film organique 

15 obtenu par Electro-gref f age du tetraf luoroborate de 
nitrophEnyldiazonium, par rEduction Electrochimique 
ultErieure. En haut, film mince de 4nm dans son Etat 
initial de fabrication ; au centre film de- 30nm ayant 
subit un cycle de rEduction Electrochimique des 

2 0 groupements nitro.au cours de sa synthase ; en bas, 
film de 30nm ayant subit quatre cycles de rEduction 
Electrochimique des groupements nitro. 

- Figure 7a) : Spectre initial d'un film organique 
obtenu par Electrogref f age du tEtraf luoroborate de 

25 paranitrophEnyldiazonium de 3 0nm. 

- Figure 7b) : Spectre du film de la figure 7a) 
aprEs Elimination Electrochimique des groupements 
nitro. 

- Figure 8 : Spectre infrarouge d'un film PMMA de 
30 80 nm d' Epaisseur obtenu sur une Electrode de platine 

• prEalablement recouverte par un film organique 
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conducteur de 3nm, obtenu par electro-reduction de sels 
de diazonium. 

Figure 9 : Voltammogrammes de balayages de 
potent iel dans une solution de tetraf luoroborate de 4- 
bromobenzyle diazonium dans 1 ' acetonitrile, obtenus par 
polarisation d'une electrode de platine. 

Figure 10 : Spectre en reflexion (Tr (%) ) en 
fonction du nombre d'onde N e en cm -1 : sur cette figure, 
le spectre du haut est celui d'un film de bromo benzyle 
(BB) greffe sur une surface metallique d'or selon le 
procede de la presente invention, et le spectre du bas 
correspond a 1 ' echantillon precedent sur lequel est 
greffe un film de PMMA. 

Sur ces figures, Tr (%) indique la transmittance 
en pourcentage, S a les substitutions aroraatiques 
(fig. 2), N 0 le nombre d'onde en cm" 1 , CPS indique le 
nombre de coups par seconde (nombre d' electrons d'une 
energie donnee lors de 1 ' enregistrement du spectre 
XPS), El indique 1' energie de liaison (« binding 
energy ») en eV, U (V/Ag + /Ag) le potentiel en Volts de 
la surface sur laquelle le film est electrodepose par 
rapport a. une electrode de reference Ag + /Ag , et I 
1' intensity en mA. 

EXEMPLES 

EXEMPLE 1) t MAITRISE DE L'EPAISSETTR PES FILMS A 
POTENTIEL IMPOSE 

Dans une premiere experience, des reponses 
voltammetriques d'une solution a 10" 4 mol/1 de 
tStraf luoroborate de 4-nitrophenyl diazonium dans 
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1'acetonitrile, en presence de 5xl0" 2 mol/1 de TEAP, sur 
...une electrode de platine sont mesurSes. La contre 
Electrode est Sgalement une electrode de platine, et 
1' electrode de reference une Electrode Ag/Ag+. 
5 Les ' r^sultats de cette premiere experience sont 

montres sur la figure 1 annexee. Sur cette figure, la 
vague « A » est celle correspondant £ 

I'SlectrorSduction du sel de diazonium, la vague « B » 
est due k la reduction des groupements nitro, et la 
10 courbe en pointings est celle du TEAP seul. 

Dans vine deuxiSme experience on polarise, en 
conditions voltammetriques, une Electrode de platine 
dans une solution contenant 10" 3 mol/l de 
15 tetraf luoroborate de 4-nitrophSnyl diazonium et 5xl0" 2 
mol/1 de perchlorate de tetraethyl ammonium (TEAP) dans 
1 ' acetonitrile . 

Les balayages de potent iels sont appliques de 
+ 0,3 V/(AgVAg) a - 2,9 V/ (Ag + /Ag) , a - 200 mV/s. 

2 0- Apres recuperation et rin<?age des Electrodes de 

platine, dans l'eau puis 1' acetone pendant 5 minutes 
sous ultra-sons a chaque fois, on observe des films 
organiques homogenes. On mesure une epaisseur de 3 nm 
apres 1 balayage, 3 0 nm apr&s 10 balayages et 100 nm 
25 aprSs 20 balayages. 

Les spectres infra-rouges (IR) et XPS (region Nls) 
de 1' echantillon de 30 nm sont presentes sur les 
Figures 2 et 3 annexees, respectivement . lis montrent 
la presence d'un film organique comportant encore des 

3 0 groupements nitro (IR) , dont une partie au moins a ete 

modifiee, puisque deux types d' azotes sont identifies 
(XPS). Outre les azotes mesurgs a 406,3 eV qui 
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correspondent aux groupements nitro, on observe une 
composante tres intense vers 400 eV, qui peut 
correspondre a des groupements azotes, probablement 
reduits (NH 2 ou N-N) et impliques dans les liens entre 
cycles aromatiques de couches successives. 

L' analyse du spectre XPS global revele une 
stoechiometrie approchant Ci a O a ,6N2, s . 

Sur la Fig. 2, les pics a 1350 et 1526 cm -1 sont dus 
aux groupements nitro, le pic observe a 1599 est du a 
des ponts diazos ( -N=N- ) , les pics a 702 / 752 et 856 
cm 1 sont dus a des substitutions aromatiques (ortho, 
meta et para) . Ces derniers suggerent que les radicaux 
issus de la reduction des sels de diazonium aient reagi 
avec les cycles aromatiques, et que certains de ces 
radicaux sont des especes du type R'-N=N«. De telles 
structures seraient compatibles avec la formation d'un 
film epais, et dont l'epaisseur crolt avec le nombre de 
balayages voltametriques , c'est-a-dire avec la charge 
ayant traverse le circuit. 

EXKMPLK 2) : MAITRISE DE I» # EPAISSEUR DBS FILMS A 
POTENTIEL IMPOSE 

On polarise, en conditions voltammetriques , une 
electrode de platine dans une solution contenant 
10" 3 mol/l de tetraf luoroborate de 4-bromobenzyle 
diazonium et 5xl0 -2 mol/1 de perchlorate de tetraethyl 
ammonium (TEAP) dans 1' acetonitrile. 

Les balayages de potentiels -sont appliquSs de 
+ 0,5 V/(Ag + /Ag) a - 2,5 V/ (Ag + /Ag) , a - 20 mV/s, comme 
indique sur la figure 9 . 

Cette figure 9 represente des voltammogrammes 
obtenus pour les 4 premiers balayages de potentiel, 
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references 1, 2, 3 et 4 respectivement , de la solution 
de tetraf luoroborate de 4-bromobenzyle diazonium dans 
1'acetonitrile. La reference 0 indique le resultat 
obtenu avec la solution ne contenant que 1 ' electrolyte 
5 support. 

Le pic vers - 0,25 V/ (AgVAg) est celui de la 
reduction du sel de diazonium, celui vers - 2,25 
V/ (Ag + /Ag) est dti. a la reduction des groupements 
benzyliques greffes sur la surface. 

10 On observe que 1' intensity de ce dernier pic 

augmente en fonction du nombre de balayages, ce qui 
traduit I'Spaississement du film. 

Aprds recuperation et ringage des electrodes de 
platine, dans l'eau puis 1' acetone pendant 5 minutes 

15 sous ultra-sons a chaque fois, on observe des films 
organiques homog&nes . On mesure une epaisseur de 5 nm 
apres 1 balayage, 50 nm aprds 10 balayages et 150 nm 
aprds 20 balayages. 



20 EXEMPLE 3) ; MAITRISE DE L' EPAISSE UR DES FILMS A 

mm mm mm ^hhhmmmmm^hmm 

COURANT IMPOSE 

On polarise, en conditions intentiostatiques, une 
electrode de platine dans une solution contenant 
10" 3 mol/l de tetraf luoroborate de 4-bromobenzyle 
25 diazonium et 5xl0' 2 mol/1 de perchlorate de tetraethyl 
ammonium (TEAP) dans 1' acetonitrile. 

On impose des creneaux de courant de 0,2 yA d'une 
duree de Is, suivie d'une duree de repos de 3s. 

Apres recuperation et ringage des electrodes de 
30 platine, dans l'eau puis 1' acetone pendant 5 minutes 
sous ultra-sons a chaque fois, on observe des films 
organiques homogdnes. On mesure une epaisseur de 3 nm 
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aprds 1 creneau, 30 nm aprSs 10 creneaux et 100 run 
apres 2 0 creneaux. 



EXEMPLE 4) s CONDUCTION ELECTRIQUE PES FILMS 
5 Les lames recouvertes d'un film Slectro-gref f 6 de 

l'exemple 1 sont replongees dans une solution 
d'acetonitrile seul, contenant 5.10" 2 mol/1 de 
per chlorate de tetraSthyl ammonium (TEAP) . El les sont k 
nouveau utilisSes corame cathodes, et on les soumet k 
10 une serie de balayages entre — 0,1 V/ (Ag*/Ag) et 
- 2,0 V/(Ag + /Ag>, a des vitesses comprises entre —50 et 
-500 mV/s. 

Les resultats de cette figure sont exposes sur la 
figure 4 annexSe. La l^gende de cette figure montre la 
15 correspondance entre les references des courbes et la 
vitesse de balayage appliquSe. 

On observe les vagues caract§ristiques des 
groupements nitro, m§me sur les Schantillons 
d'^paisseur £lev6e, c'est a dire 4 30 nm et au-deia, ce 
20 qui serait impossible si le film n'gtait pas conducteur 

Deux elements complement a ires perraettent de 
prouver qu'il s'agit bien des groupements nitro du film 
greffS, et que les nitro sont r^duits en volume, et pas 
seulement au voisinage de 1' interface 

25 platine/organique . 

Tout d' abord, les intensites des vagues 
voltametriques varient lin£airement avec la vitesse de 
balayage: ceci montre que ces groupements nitro ne -sont 
pas soumis k la diffusion, mais se comportent comme 
30 s'ils 6taient adsorbes sur la surface de l r electrode, 

Ensuite, lorsque l'on multiplie les balayages sur 
un 6chantillon donne, on observe que les pics f inissent 
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par diminuer en intensite, rEvelant qu'une chimie 
couplEe consomme les produits de reduction des 
groupements nitro, qui ne sont finalement pas tous 
restaures par la vague anodique k mesure que les 
5 balayages sont operes. 

Nous avons rEalisE, pour deux Epaisseurs de films, 
a 6 et 3 0 nm, un nombre de balayages suffisants pour 
aboutir k des voltammogrammes plats. 

Les rEsultats sont montres sur la figure 5 
10 annexSe. Sur cette figure, la courbe en trait pointillE 
(lb) indique le voltammogramme d'une lame de 1'exemple 
1 (Epaisseur 30nm) plongEe dans 1 ' acEtonitrile en 
presence d' Electrolyte support aprds . un balayage, et la 
courbe en trait continu (10b) indique le voltammogramme 
15 d'une meme lame plongEe dans * 1' acEtonitrile en presence 
d' Electrolyte support aprEs 1£ balayages. 

En integrant les courbes voltamEtriques , nous 
avons pu determiner la quant ite de charge consornm6e 
pour rEduire les groupements nitro. On obtient : 
2 0 - Epaisseur 6 nm : Q=6 nm = 216 yC/cm 2 ; 

- Epaisseur 30 nm : Q=3 0 nm = 1058 uC/cm 2 . 
On constate done que la quantity de charge 
consommee pour rEduire les groupements nitro est 
proportionnelle a l'Epaisseur : Q(30 nm)/Q(6 nm) 
25 4,9 « 30/6. 

Ceci est compatible avec une rEduction des 
groupements nitro dans toute 1' Epaisseur du film, et 
done avec le fait que le film est conduct eur de 
1'electricite. 

30 Bes rEsultats complement a ires permettent 

d'attester de la disparition des groupements nitro dans 
le volume du film sous 1' action electrochimique . 
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Les spectres XPS montres sur la figure 6 annexee, 
et IRRAS sur les figures 7a) et 7b) annexees d'un film 
organique obtenu par electro-reduction du ' 
tetrafluoroborate de nitrophenyldiazonium, avant et 
5 apres elimination Electrochimique des groupements nitro 
fournissent ces resultats . 

Sur la figure 6, sont representee les spectres 
globaux (graphiques de gauche) (tous niveaux de coeur) et 
spectres de niveau de cceur de 1' azote (graphiques de 
10 droite) (nitro a 406 eV, polymere a 400eV) relatifs a 
1' elimination des groupements N0 2 du film organique 
obtenu par electro-gref fage du tetrafluoroborate de 
nitroph6nyldiazonium, par reduction electrochimique 
ulterieure. En haut, film mince de 4nm dans son etat 
15 initial de fabrication ; au centre film de 30nm ayant 
subit un cycle de reduction electrochimique des 
groupements nitro au cours de sa synthase ; en bas, 
film de 30nm ayant subit quatre cycles de reduction 
electrochimique des groupements nitro. La signature des 
20 nitro a presque disparue. La disparition des 
groupements nitro s'est faite sans perdre d'epaisseur 
du film comme l'attestent les enveloppes des spectres 
globaux et l'examen visuel des film. 

La figure 7a) represente un spectre initial d'un 
25 film organique obtenu par Slectrogref fage du 
tetrafluoroborate de paranitrophenyldiazonium de 30nm, 
et la figure 7b) represente un spectre du film de la 
figure 7a) apres elimination electrochimique des 
groupements nitro. 

30 Le film a conserve son epaisseur initiale comme 

l'attestent les bandes relatives au squelette du 
polymere et l'examen visuel. 
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Ces rSsultats ont ete obtenus a partir de films de 
30 nm electrogref f es par voltametrie . cyclique, apres 4 

cycles aller/retour entre -0.2 et -2.0 V/ (Ag + /Ag) a la 

Vitesse de —50 mV.s" 1 , sur une surface de platine en 

presence d'^ne teneur de t€traf luoroborate de 
nitrophSnyl diazonium de 10~ 3 M. 

EXEMPLE 5) : CONDUCTION ELECTRIQUB PES FILMS 

On polarise, en conditions voltamm^triques , une 
electrode de platine dans une solution contenant 
10" 3 mol/l de tetraf luoroborate de 4-bromobenzyle 
diazonium et 5xl0~ 2 mol/1 de perchlorate de tetra§thyl 
ammonium (TEAP) dans 1 ' acfitonitrile . 

Les balayages de potentiels sont appliques de 
+ 0,5 V/(Ag + /Ag) Sl - 2,5 V/ (Ag + /Ag) , It - 20 mV/s, comme 
indiqu6 sur la figure 9. 

On observe un gain en epaisseur rapide en fonction 
du nombre de balayages de potentiel, comme indiqu<§ dans 
1'exemple 2 f alors que la surface n'est manif estement 
pas passivSe : le pic situe vers - 0,25 V/ (Ag + /Ag) 
correspondant a 1' 61ectro-r6duction et greffage des 
sels de diazonium est toujours present, alors que l'on 
observe un film couvrant sur la lame. 

Ceci montre que la croissance du film a lieu sur 
le film lui-m£me, qui est done conducteur. 

EXEMPLE 6) : ELECTRO - GREFFAGE D' UN POLYMERS VINYL I QUE 
SUR UN FILM DE DIAZO CONDUCTEUR . 

Une lame recouverte d'un film electro-gref f e de 
30 1'exemple 1, et ayant tine epaisseur de 3 nm, est 
replongee dans vine solution de methyl methacrylate 
(MMA) a 2 mol/1 dans 1' acetonitrile contenant 
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5.10' 2 mol/1 de perchlorate de tetraethyl ammonium 
(TEAP) . Elle est a nouveau utilisee comme cathode, et 
on la soumet a une serie de io balayages entre 
+0,3 V(Ag + /Ag) et -2 , 7 V(Ag + /Ag) , a une vitesse de 
balayage de -100 mV/s . 

On observe la formation d'un film de 
polymethylmethacrylate (PMMA) de 80 nm d'epaisseur. 

La figure 8 annexee represente le spectre 
infrarouge permettant d' identifier la structure du 
polymere forme, et d' observer la disparition des 
groupements nitro. Le pic a 1740 cm" 1 est du au 
groupements esters du PMMA (C=0) . 

La figure 10 est un spectre infra-rouge (Tr (%) ) 
en fonction de la frSquence (P ) (cm* 1 ) . Sur cette 
figure, le spectre du haut (BB) est celui d'un film de 
bromo benzyl greffe sur une surface d'or selon le 
procede de la presente invention a partir de 
tetrafluoroborate de 4-bromobenzyle diazonium, et le 
spectre du bas (PMMA) correspond a l'echantillon 
precedent sur lequel est greffe un film de PMMA. 

Comme il est d6crit dans l'art anterieur, par 
exemple dans les demandes de brevet EP-A-03 8 244, et 
W0-A-00 29043, ou encore dans les refSrences [2], [3] 
et [4] indiquees sur la liste de references en- annexe, 
l'obtention d'un film de PMMA electro-initie procede' 
par un mecanisme d' addition de Michael sur le MMA, oil 
le nucleophile est la surface polarisee negativement . 
En particulier, ce mecanisme n'est possible que si la 
surface est conductrice de 1 ' £lectricite. 

L'obtention d'un film de PMMA sur un film de 
diazos electro-greffg est done compatible avec le fait 
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que le film de diazos de la pr<§sente invention est 
conducteur de 1 ' electricity : en particulier, le 
potentiel chimique de ce film peut Stre pilots par un 
potent iostat, et sa nucleophilie ajustSe. Ceci est 
dScrit dans les r<§f€rences [2] , [3] et [4] indiquees 
sur la liste annexSe. 

EXEMPLE 7) : INTERPENBTRATION ENTRE UN FILM ORGANIQUB 
CONDUCTEUR ELECTRO -GREFFE ET UN FILM DE POLYMERS 
VINYLIQUE ELECTRO - GREFFE « 

Sur la m§me surface de platine nue que celle qui a 
€tg utilisSe dans l'exemple 5, c'est k dire sur une 
surface de platine non prSalablement recouverte d'un 
film organique conducteur, un protocole identique k 
celui de l'exemple 5 conduit k la production d'un film 
de PMMA d' environ 30 nm d'Spaisseur, c'est-&-dire bien 
inferieure aux 80 nm obtenus sur une surface de platine 
recouverte d'un film de diazos • 

Ce resultat, reproductible, notamment sur d'autres 
surfaces, est probablement du au fait que : (i) le film 
de diazos est au moins gonfle par le solvant de 
synthase dans lequel on realise 1 ' dlectro-initiation du 
vinylique ; (ii) le film est conducteur dans toute son 
epaisseur, comme le montre l'exemple 6 ci-dessus. 

En consequence, la croissance des chalnes de PMMA 
s'effectue depuis le coeur du film de diazos, sur vine 
surface d'aire apparente plus elevee. Ceci occasionne 
done un taux de greffage plus eleve, done des 
gpaisseurs plus importantes. Ce raisonnement est 
valable tant que les Spaisseurs sont infgrieures a la 
longueur des chalnes, e'est-a-dire inferieures a. 100 nm 
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environ dans le cas du PMMA Slectro-initie . 

EXEMPLE 8) : CONDUCTION ELECTRIQtJE ET PROPRIETES 
OPTIQXJES PES FILMS 
5 Les exemples precedents ont permis d' illustrer la 

conductivity 61ectrique en solution des films 
organiques obtenus a partir de sels de diazonium. 

Cet exemple illustre la conductivity Slectrique a 
sec des films organiques de diazonium. 
10 Dans cet exemple, les films £tant de faible 

Spaisseur, les mesures ont €te r6alisSes par des 
mSthodes optiques plut6t que par des mSthodea 
directement di£lectriques . En effet, les mesures 
diSlectriques sont rSalisSes avec un contact m£canique 
15 entre le film et une surface mStallique servant de 
sonde. Dans le cas de films minces, le film peut gtre 
percS au moment du contact entre la sonde et 
1 ' Reliant i lion, ce qui a pour effet de mettre la sonde 
et la surface portant le film en court-circuit. Cet 
20 accident, dif f icilement d£celable, a pour consequence 
de conduire a trouver tout revet erne nt conducteur. Ce 
type de mesure n'est done pas tou jours probant . 

Dans le cas present, on mesure l'indice de 
refraction (n) et le coefficient d' extinction (k) des 
25 films de la presente invention par spectroscopic 
ellipsom^trique d' impedance 61ectrochimique . Les mSmes 
mesures sont effectuees 6galement sur des films de 
polymSres vinyliques d'epaisseurs voisines, dont on 
sait qu'ils sont isolants. 
3 0 Comme le montrent les r^sultats ci-dessous, il 

apparalt : 
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que les films de diazonium donnent des 
coefficients d' extinction k de l'ordre de-0,4 k 
0,5 ; 

- que des coefficients k de cet ordre sont les 
m§mes que ceux des revgtements obtenus a partir de 
polymdres conducteurs comme le polypyrrole (k « 
0,5)~etc 

- que les coefficients k de revetements isolants 
de meme epaisseur que les revetements de la 
prSsente invention sont infSrieurs de plus de deux 
ordres de grandeur, k « 0,0 a 0,005. 

En consequence la mesure des coefficients 
d' extinction optique k pour diffSrentes surfaces permet 
trds simplement de ranger lesdites surfaces en fonction 
de leur caractdre isolant ou conducteur de 
l'eiectricite, en s'af f ranchissant d'une mesure 
dieiectrique directe qui souldverait des problemes de 
realisation non directement lies a 1' invention. 

Les mesures d' extinction sont effectu^es par 
ellipsometrie spectroscopique • Pour caracteriser les 
Schantillons (gpaisseur e, indice n et extinction k) , 
les inventeurs ont precede par regression des mesures 
-ellipsomStriques k l'aide d'un logiciel de lissage. 
coraplexe avec une loi non dispersive, puis avec un 
modele d' oscillateurs de Lorentz. La coherence des 
rgsultats a ete vSrifiee avec les mesures 
spectrophotometriques . 

Les coefficients d' extinction optique k ont ete 
mesures pour deux films obtenus par electro-reduction 
du tetrafluoroborate de para-nitrophenyldiazonium, que 
l'on compare k ceux de revgtements conducteurs (or, 
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platine, polypyrrole) ainsi qu't ceux de revetements 
isolants (PMAN, PMMA) • 

Les mesures ont ete effectuees sur huit 
echantillons diffErents, dont les caracteristiques sont 
5 rSsumSes dans le Tableau 1 ci-dessous. Deux series 
distinctes ont EtE analysees : 

deux films de PMAN Electro-gref f Es sur or, 
d'Epaisseur 9 et 28 nm. Ces films sont obtenus par 
Electro-reduction d'une solution a 2,5 M de 

10 mEthacrylonitrile dans 1 ' acetonitrile anhydre sur 
Electrode d'or, en presence de 5.10" 2 M de TEAP (TEtra- 
Ethyl Ammonium Perchlorate) comme Electrolyte support. 
L'Electro-rEduction a lieu en conditions 

voltammEtriques entre - 0,3 et - 2,6 V/ (Ag + /Ag) & 100 

15 mV/s, en compart iments non sEparEs, avec line contre- 
Electrode de platine de grande surface. Les diffErentes 
Epaisseurs sont obtenues en variant le nombre de 
balayages voltammEtriques ; 

deux films obtenus par electro-reduction 

20 d'une solution a 10 " 3 M de tetraf luoroborate de para- 
nitrophEnyldiazonium (PNPD) dans 1'acEtonitrile anhydre 
sair Electrode de platine, en presence de 5.10" 2 M de 
TEAP (TEtra-Ethyl Ammonium Perchlorate) comme 
Electrolyte support. Les balayages de potentiels sont 

25 appliques de + 0,3 V/ (Ag + /Ag) a - 2,9 V/ (Ag + /Ag) , a - 
200 mV/s. Deux films, d' Epaisseurs respectives 3 
(0101Pt6) et 30 nm (0101Ptl4) sont obtenus par ce 
protocole. 

Les mesures d'indice et d' extinction sur les 
30 Echantillons organigues sont rEsumEes dans le Tableau 1 
ci-dessous. A titre de comparaison, les rEsultats des 
mesures effectuEes sur les films isolants de 
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PolyMethAcryloNitrile (PMAN) d'^paisseur 9nm (MANAulS) 
et 28ntn (MANAu24) obtenus par electro-gref f age sont 
egalement presentes dans ce tableau 

On mesure des coefficients d' extinction trSs bas 
5 pour les films vinyliques isolants (k < 0,02), alors 
que les films organiques obtenus par Electro- reduction 
du tStraf luoroborate de para-nitroph£nyldiazonium 
donnent des extinctions au moins 10 fois plus Slevees, 
caracteristiques de revStemen.ts conducteurs . 

10 A titre de comparaison, les films de polypyrrole 

d'gpaisseur voisine de celles des Schantillons mesurSs 
(20 nm) ont un coefficient d' extinction k « 0,3 a 0,5, 
mesure dans les memes conditions, pour un indice de 
1,5. En effet, Arwin et al., dans la reference [5] de 

15 la liste de references annex^e, mesurent sur un film de 
polypyrrole de 22 nm d'Spaisseur sur or, un indice 
d'extinction k « 0,3, pour un indice de refraction 
n ■ 1,45 ; Kim et al . , dans la rSfgrence [6], mesurent 
une extinction k = 0,3 et un indice n « 1,6 a X « 

20 632,8 nm, pour un film de polypyrrole de 47 nm 
d'gpais-seur ; Kim et al . , dans la reference [7], 
mesurent sur un film de polypyrrole de 54 nm a 1'etat 
oxyde un indice n « 1,45 pour une extinction k = 0,28, 
et sur un film de 47 nm a l'<§tat reduit un indice 

25 no 1,6 pour une extinction k = 0,21; et Guedon et al . , 
dans la reference [8] , mesurent sur un film de 
polypyrrole sur jor et pour des 6paisseurs du film 
comprises entre 7,5 et 20 nm, un indice n = 1,7 pour 
tone extinction k « 0,3 & 633 nm. 
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Tableau 1 : Caract§ristiques optiques des 6chanti lions. 



Echantillon 


Caractere 


e(profilo) nm 


e(elllpso) 
nm 


N 


K 


MANAU15 


isolant 


9 


5-6 


1,5 


0,02 


MANAU24 


isolant 


28 


24 


1.5 


0 


0101Pt6 


conducteur 


3 




1,9 


0,1 


0101PM 4 


conduoteur 


30 


25-30 


0,9 


0,5 



On constate ainsi que les films obtenus par 
5 Slectro-rSduction de sels d'aryl diazonium ont done 
bien les caracteristiques optiques de conducteurs, et 
absorbent de facpon importante. 

EXEMPLE 9) ; BICOUCHE DE FILMS ORGANIQUES CONDUCTEURS 
0 Dans cet exemple, on illustre le fait qu'il est 

possible de realiser des multicouches organiques k 
partir de sels de diazonium de natures differentes en 
utilisant le procede de la prSsente invention. 

Une lame recouverte d'un film 61ectro-gref f e de 
5 1' exemple n°l, et ayant une Spaisseur de 3 nm, est 
replongSe dans une solution de tStraf luoroborate de 4- 
bromophenyl diazonium k 10-3 mol/1 dans 1 ' acetonitrile 
contenant 5.10" 2 mol/1 de perchlorate de t^traSthyl 
ammonium (TEAP) . Elle est & nouveau utilisSe comme 
0 cathode, et on la soumet & une s#rie de 10 balayages 
entre +0,3 V(Ag + /Ag) et -2,7 V(Ag + /Ag) , a line vitesse de 
balayage de -100 mV/s. 

On observe la formation d'un film organique 
conducteur . 
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La mesure d'epaisseur revel e un film de 15 run 
environ. Le spectre XPS de ce film montre la presence 
de brome, alors que la signature des groupements nitro 
a disparu, ce qui est en accord avec la formation d'un 
5 film organique d'Spaisseur sup^rieure Sl 10 run sur la 
surface du premier film conducteur. 

EXEMPLE 10) ; REVETEMENT OPTIQUEMENT ABSORB ANT . 

On illustre ici les propri£t€s d' absorption 
10 optique des films de 1' invention, 

A partir des mesures de l'exemple 8 ci-dessus, on 
peut extraire les valeurs des coefficients de reflexion 
(R) , de transmission (T) et de perte (P) des films de 
diazo, k 560 nm. lis sont resumes dans le tableau 2 ci- 
15 dessous . 

Les memes mesures ont egalement et6 effectu^es sur 
les films de polymdres isolants obtenus par electro- 
greffage de vinyliques sur de l'or, et sont 
representees 4ans le tableau 3 ci-dessous. 

20 



Tableau 2 : coefficients de reflexion (R) # de 
transmission (T) et de parte (P) -des films de diazo sur 

platine, a 560 nm. 





A 560 run 


Echantillon 


R (%) 


T (%) 


P (%) 


0101Ptl4 


45, 72 


0, 02 


54, 26 


OlOlPtS 


57,32 


0, 02 


42, 66 
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Tableau 3 : coefficients de reflexion (R) , de 
transmission (T) et de perte (p) des films de 
polymethacrylonitrile eur or, a 560 am. 





a 560 nm 


Echantillon 


R (%) 


T(%) 


P(%) 


MANAu 15 


81, 32 


0, 02 


18,66 


MANAu 24 


75,45 


0, 03 


24,51 


Au 2301 


77,54 


0,0207 


22,44 


Au 2401 


84, 19 


0, 04 


15,77 



La coraparaison des deux tableaux montre que la 
couche de film organique obtenue S partir de sels de 
diazonium est environ deux fois moins ref lechissante a 
la fois que les couches organiques d'isolants, et que 
les surfaces de mStal initiales. Dans le mSme temps, 
les transmissions optiques sont analogues, et seul le 
taux de pertes augmente quand on passe des Schantillons 
du tableau 3 a ceux du tableau 2. 

On met ainsi en evidence les propriStes 
d' absorption optique des revetements de 1' invention. 
En consequence, par un ajustement adSquat de 
l'Spaisseur, ces revetements peuvent Stre utilises pour 
realiser un revgtement k proprigtSs furtives. 
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REVINDICATIONS 

1. Procede de greffage et de croissance d'un 
film organigue conducteur sur une surface conduct rice 
ou semi-conductrice de 1 ' electricity par 

SlectrorSduction d'au moins un sel de diazonium 
prgcurseur dudit film organigue, comprenant une etape 
de greffage et de croissance du film par application 
d'au moins un protocole consistant en 

1 ' SlectrorSduction dudit sel de diazonium sur ladite 
surface polarisSe Slectriquement k au moins un 
potent iel de travail plus cathodique que le potent iel 
d'SlectrorSduction du sel de diazonium, lesdits 
potentiels £tant mesurSs ' par rapport H une m§me 
Electrode de reference. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
au moins tin protocole est applique en mode 
potentiostatique . 

3. ProcedS selon la revendication 1, dans lequel 
au moins un protocole est applique en tnode- 
intensiostatique . 

4. ProcSdS selon la revendication 1, dans 
lequel, dans au moins un protocole, le potentiel de 
travail est variable. 

5. Procedi selon la revendication 1, dans lequel 
dans au moins un protocole, un courant de travail 
variable est impost a ladite surface. 
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6. ProcedS selon la revendication 1 dans lequel 
la croissance du film est realisee par application 
successive de plusieurs protocoles, choisis 
ind£pendatnment parmi des protocoles £ potentiel de 
travail impose fixe ou variable et des protocoles a 
courant de travail impost fixe ou variable, chaque 
protocole etant applique sur ladite surface pendant une 
durSe dStermio6e identique ou diffgrente de celle des 
autres protocoles. 

7. Proc£d§ selon la revendication 6, dans lequel 
le nombre de protocoles appliques sur ladite surface 
est compris entre 1 et 10000. 



8. Proc£dS selon la revendication 6, dans lequel 
tous les protocoles appliques sur ladite surface sont 
identiques • 

9. ProcedS selon la revendication 1 ou 6, dans 
lequel, dans au moins un des protocoles appliquSs, le 
potentiel de ladite surface est impose de mani&re a 
former un crlneau triangulaire de potentiel. 

10. ProcSdS selon la revendication 1 ou 6, dans 
lequel, dans au moins un des protocoles appliques, un 
creneau triangulaire de courant est imposS k ladite 
surface . 



11. Procede selon la revendication 1 ou 6 , dans 

lequel, dans au moins un des protocoles appliques, le 

potentiel de ladite surface est impost de manidre k 
former un creneau carr€ de potentiel. 
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12. Proced£ selon la revendication 1 ou 6, dans 
lequel, dans au moins un des protocoles appliques, un 
cr€neau carrl de courant est impose a ladite surface, 

5 

13. Procede selon la revendication 6, dans lequel 
le greffage et la croissance du film sont obtenus par 
une combinaison de protocoles a pot'entiel impost fixe 
ou variable et de protocoles S. courant impose fixe ou 

. 10 variable. 

14. ProcSde selon la revendication 1, dans lequel 
le sel de diazonium est un sel de diazonium ou un 
melange de sels de diazonium de formule g£n6rique R' - 
N2 + /X"* / dans laquelle le groupement R' contient un ou 
plusieurs cycle (s) aromatique (s) et/ou un ou plusieurs 
groupement (s) insaturg(s) susceptibles de dSlivrer des 
structures conduct rices, et X - est un contre-ion. 

15. ProcedS selon la revendication 14 dans lequel 
les groupement s R' comport ent un groupement organique 
ou inorganique choisi parmi les groupement s nitro, 
fluoro, bromo, chloro, iodo, -thiocyanato, sulfate, 
sulfonate, sels de sulfonium, phosphate, phosphonate, 
sels de phosphonium, sels de diazonium, amine, 
ammonium, alcool, aldehyde, cetone, acide carboxylique, 
ester, amide, nitrile, anhydride, halogenure d' acide, 
ainsi que parmi les groupement s alkyls, alkenyls, 
alkynyls, aryls, naphtyls, anthryls, pyryls ou poly- 
aromatique de degre super ieur, poss#dant eux-memes un 
de ces groupements. 



25 
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16. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
le sel de diazonium est choisi parmi un sel de 
tetrafluoroborate, d' halogSnure, de sulfate , de 
phosphate, de carboxylate, de perchlorate 

5 d'hexafluorophosphate ou un melange de ces sels. 

17. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
1'Slectro-rSduction est rSalisSe dans un milieu dans 
lequel le sel de diazonium est a une concentration 

10 comprise entre 10" 4 et 1 mol/1. 

18. Proc§d§ selon la revendication 1, dans lequel 
le sel de diazonium comportant un ou des hSterocycle (s) 
aromatique (s) , 1' Slectroreduction est realisSe dans un 

15 milieu de synthese incluant des sels metalliques. 

19. ProcSd§ selon la revendication 1, dans lequel 
1' electro-reduction du sel de diazonium est rSalisSe 
dans un milieu comprenant un Electrolyte support. 

20 

20. Proc6d§ selon la revendication 1, dans lequel 
la surface est choisie parmi vine surface d'un m6tal 
noble, line surface a oxyde r<§ductible, oone surface de 
graphite, une surface organique conductrice ou semi- 

25 conductrice, une surface d'un alliage, une surface d'un 
ou de polymSre(s) conducteur (s) traditionnel (s) tel 
qu'une surface a base de pyrrole, d' aniline, de 
thiophene, d'EDOT, d'ac£tyl£ne, de polyaromatiques, une 
surface d'un semi -conducteur, intrinseque ou dope, et 

30 de toute combinaison de ces composes. 



21. Procede de greffage et de croissance d'un 
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film organique conducteur sur une surface conductrice 
ou semi -conductrice" de 1' elect ricite par 

electroreduction d'un eel de diazonium precurseur dudit 
film organique, comprenant une premiere itape de 
5 greffage et de croissance du film par application d'au 
moins un protocole consistant en 1' electroreduction 
d'un premier sel de diazonium sur ladite surface 
polarisee electriquement a au moins un potentiel de 
travail plus cathodique que le potentiel 
10 d' electroreduction du premier sel de diazonium, lesdits 
potentiels Stent mesures par rapport a une meme 
electrode de reference ; et une deuxieme etape de 
greffage et de croissance du film par electroreduction 
d'un deuxieme sel de diazonium different dudit premier 
15 sel de diazonium. 



22. ProcSde selon la revendication 1, 6 ou 21, 
comprenant en outre une Stape de dSpdt d'un film 
isolant sur ledit film organique conducteur. 

20 

23. ProcSde selon la revendication 1, 6 ou 21, 
comprenant en outre une etape de depSt d'un film d'un 
polymere vinylique par electropolymerisation du 
monomere vinylique correspondent sur le film organique 

25 conducteur. 

24. Film obtenu par un procede selon l'une 
quelconque des revendi cat ions 1 k 23. 

30 25. Utilisation d'un procSdS selon la 

revendication 1 dans la fabrication d'un film 
multicouche. 
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26. Utilisation d'un procedS selon la 
revendication 1 dans la fabrication d'un capteur 
chimique . 

27. Utilisation d'un procedS selon la 
revendication 1 dans la fabrication d'un revetement 
encapsulant pour des composants 61ectroniques • 

28* Utilisation d'un proc£d£ selon la 
revendication 1 dans la fabrication d'un revetement 
hydrophile . 

d'un procSdg selon la 
la fabrication d'un revetement 

30. Utilisation d'un film selon la revendication 
24 en tant que primaire d' adhesion. 

20 

31. Utilisation d'un film selon la revendication 
24 en tant que support de post-f onctionnalisation 
organique . 

25 32. Utilisation d'un film selon la revendication 

24 en tant que revetement a proprietes d' absorption 
optique . 

33. Utilisation d'un film selon la revendication 
30 24 en tant que revetement a propriStes de furtivitg. 



29. Utilisation 
15 revendication 1 dans 
biocompatible . 
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5 



ABREGE DESCRIPTIF 

10 La prSsente invention se rapporte a un proc^dS de 

greffage et de croissance d'un film organique 
conduct eur sur une surface conduc trice ou semi- 
conductrice dfe 1 ' electricity, dans lequel le greffage 
et la croissance du film sont realises simultanSiuent 

15 par electrorSduction d'un sel de diazonium precurseur 
dudit film sur ladite surface polaris^e cathodiquement 
a un potent iel superieur ou egal en valeur absolue au 
potentiel d' §lectro-r§duction du sel de diazonium par 
rapport a une electrode de reference . 

20 Elle trouve une application notamment dans la 

protection de surfaces, la fabrication de rev§tements 
conducteurs localises, de capteurs chimiques dans les 
domaines de la chimie et de la biologie molSculaire, La 
fabrication de materiel biomedical etc. 



25 
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